(gl REPUBLIQUEFRANg 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 

PARIS 



(jTj N° de publication : 

~^ (a n'utiliser que pour tea 

commande3de reproduction) 

@ N^ d'enreglstrement national 



2 722 511 

95 08510 



(g) ,nt CI* : C 23 G 1/14. 1AD2. B 08 B 7/04//H 01 L 21/02 



DEMANDE DE BREVET D'lNVENTlGN 



A1 




Date da depot : 13.07.95 
Priortte : 15.07.94 US 275632 



65) Date de la mlse a disposition du public de la 
^ demande : 19.01.96 Bulletin 96/03. 

@Uste des documents cites dans le rapport de 
recherche prellmlnaire : Ce demier n'a pasjtd 
S/i "a dB publication de la demande. 

@ References a d'autres documents natlonaux 
apparentes : 



@ Inventeurts) : KRUSELL WILBUR C. 



@Tltulalre{s): 



@ Mandataire : REGIMBEAU. 




<57) U prtsonto Invention concame un PJ^^^^J.^Sl 
^IM wntaminants m6talHquas dans un V^tz^^tlt 

r^curaga double tace. 



to 

CM 
CM 

CM 



2722511 



A 

La presente invention conceme des precedes de 
txaitement d'un substrat et de maniere plus specif ique un 
precede destine a 1 * enlevement de containinants metalli- 
ques pendant le _traiteinent de nettoyage par exensple de 
pastilles de. semi-conducteur , 

Dans la fabrication de dispositifs a semi- 
conducteur, la surface des pastilles de semi-conducteux 
doit etre nettoyee des contaminants de pastilles. S • ila 
ne sont pas enleves, les contaminants de pastilles peu- 
vent affecter les caracteris tiques de performance du dis- 
positif et peuvent provoquer un defaut du dispositif plus 
rapide qu • habituellement , 

En general, il existe deux types de con tamina- 
tion de pastilles: les particules et les films. Les pax- 
ticules sont des morceaux quelconqu.es de materiaux pre- 
sents a la surface d'une pastille et qui ont des limites 
pouvant etre facilement definies, par exemple de la pous- 
siere de silicixim, de la poussiere provenant de 1« atmo- 
sphere, des particules de matiere plastique et des parti- 
cules de silicate. Les films sont des couches de materiau 
etranger situees sur les surfaces de la pastille, par 
exemple, des films metalliques, des residus photoresis- 
tants et des residus de solvant. II doit etre note que 
les films peuvent etre rompus et devenir des particules 
metalliques superf icielles par exemple. 

Comme il existe devix types de contamination de 
pastilles, il existe aussi des processus de nettoyage se- 
pares pour supprimer chacune de celles-ci. Les contami- 
nants sous forme de film sont de maniere generale enleves 
par des traitements chimiques de nettoyage et les parti- 
cules sont de maniere generale enlevees par recurage axix 
ultrasons ou la combinaison d'une pulverisation sous 
pression elevee et d'un recurage mecanique. 

Le precede de nettoyage chimique le plus cou- 
ramment utilise est le precede RCA. Le precede RCA est 
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utilise pour nettoyer du silicium nu ou des pastilles de 
silicium qui n'ont que des oxydes ayant pousse ther^nique- 
ment Ce precede est constitue de six etapes. Tout 
d'abord, un nettoySge preliminaire de la pastille est ef- 
fectue La pastille est immergee dans un melange d'acide 
sulfurique et d'oxydant (tel que H,SO,-H,0,) qui enleve 
les agents photoresistants existant sur la pastille. Sou- 
vent, meme si 1' agent resistant a ete prealablement pele, 
la pastille est iimnergee a 1 • interieur du melange d'acxde 
sulfurique-oxydant decrit ci-dessus pour preparer la sur- 
face de la pastille a I'etape suivante du procede. Lors- 
qu'on a enleve le melange d'acide sulfurique-oxydant des 
pastilles, celles-ci sont alors rincees dans une eau 
deionisee et filtree a une temperature comprise entre 18 
et 23-C. une telle eau est aussi utilisee pour toutes les 
autres etapes de rinqage du procede RCA. 

La deuxieme etape du procede RCA est la sup- 
pression des contaminants organiques residuels et de cer- 
tains metaux. Un melange frais d'eau, d'hydroxyde d'a^- 
nium et de peroxyde d'hydrogene {H,0-NH,OH-H,0, , 5/1/1 en 
volume) est prepare et chauffe approximativement entre 75 
et 80-C. Les pastilles sont alors immergees dans la solu- 
tion pendant approximativement 10 a 15 minutes, alors que 
la temperature est maintenue approximativement a SO'C. 
Les pastilles sont alors rincees pendant approximative- 
ment 1 minute dans de I'ean deionisee. 

Si un film de dioxyde de silicium ayant pousse 
thermiquement ne recouvre pas completement la pastille, 
alors la troisieme etape du procede RCA consiste a peler 
le film d'oxyde aqueux forme dans la deuxieme etape. Les 
pastilles sont immergees a 1 ' interieur d'un melange 
d'acide fluorhydrique et d'eau (HF-H,0, 1/10 en volume). 
•Apres immersion dans I'acide fluorhydrique, les pastxlles 
sont rincees. mais pendant seulement 20 a 30 secondes. Ce 
rincjage court minimise la nouvelle croissance de I'oxyde. 



La qfuatrieme etape du procede RCA est la de- 
soirption des contaminants atomiques et ioniques restants. 
Un melange frais d'eau, d'acide chlorhydxique, et de pe- 
roxyde d'hydrogene (HjO-HCl -H2O2/ 6/1/1 en volume) est 
prepare et chauffe approximativement a 75-80*'C, Les pas- 
tilles sout innnergees a l*interieur de la solution pen- 
dant 10 a 15 minutes et sont ensuite rincees dans de 
I'eau deionisee. 

Les etapes cinq et six consistent a secher et 
stocker les pastilles, respectivement . II doit etre note 
que dans toutes les etapes precedant le sechage, les pas- 
tilles sont maintenues mouillees entre chacune des eta- 
pes . 

Le procede RCA est largement utilise mais pose 
encore certains problemes. Un probleme avec le procede 
RCA est que les vapeurs d'aimmoniac et d'acide chlorhy- 
drique forment une fumee particulaire de chlorure d'ammo- 
niiim (NH^Cl) lorsq[u ' elles sont melangees . Ainsi^ les so- 
lutions de 1' etape deux et de 1 ' etape quatre doivent etre 
maintenues separees (c ' es t-a-dire sous des capots 
d' echappement differents) pour eviter la contamination 
des pastilles par des particules colloidales de NH^Cl . Un 
second probleme avec le procede RCA est que la solution 
de nettoyage de 1' etape 2 doit etre surveillee etroite- 
ment pour empecher la depletion de HjOj, du fait que NH4OH 
en absence de HjOj attaque chimiquement le silicium. En 
tajit qu'exemple, une depletion de H2O2 peut apparaitre si 
on laisse monter la temperature de la solution au dessus 
de aO*C, point au niveau duquel s'ensuit une decomposi- 
tion rapide de HjOj . En tant qu' autre exemple, si des im- 
puretes peuvent s'accumuler dans la solution, elles peu- 
vent accelerer la decomposition de HjOj . Un autre pro- 
bleme avec le procede P^CA est que pratiquement chaque 
etape se termine par un ringage a I'eau deionisee. Done, 
le processus dans son ensemble consomme une grande quan- 
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cite d'eau. Aussi, un autre probleme avec le precede RCA 
est que des contaminants metalliques supplementaires sont 
deposes reellerient sur la surface de la pastille du fait 
de I'hydroxyde d' eLHnnonium. 

Une amelioration du precede RCA est 1 -utilisa- 
tion d'un nettoyage par pulverisation centrifuge au lieu 
d-un nettoyage par immersion dans des solutions. Le pro- 
cessus de nettoyage par pulverisation centrifuge agit par 
utilisation d'une sequence de fines pulverisations de so- 
lution de nettoyage et d'eau de purete elevee pour 
mouiller les pastilles, qui sont enfermees dans une cham- 
bre purgee a I'aide de N, . II existe de nombreux avanta- 
ges a utiliser un nettoyage par "pulverisation centrifuge 
a la place d'un nettoyage par immersion dans des solu- 
tions, par exemple: on consomme des plus petits volumes 
de produits chimiques et d'eau deionisee (approxima- 
tivement deux " tiers de moins) et les surfaces de pas- 
tilles sont exposees continuellement a des solutions 
fraiches de reactif. Un autre avantage du nettoyage par 
pulverisation centrifuge est que puisque les pastilles ne 
doivent pas etre transferees d'une solution vers une au- 
tre, le systeme peut etre automatise en permettant done 
que I'environnement du processus soit commande avec soin. 

Un precede d' enlevement de la contamination 
particulaire insoluble est le recurage au^ ultrasons. 
Dans le recurage aux ultrasons, les pastilles sont immer- 
gees dans un milieu liquide adapte auquel est applique 
une energie sonore situee dans la plage allant de 20000 a 
50000 HZ. une cavitation, la formation et I'ecrasement 
rapides de bulles microscopiques dans le milieu liquide 
sous I'effet de la pression de 1' agitation sonore, pro- 
duisent des ondes de choc qui heurtent les surfaces de la 
pastille. Les ondes de choc deplacent la matiere particu- 
laire et la desagregent. Une amelioration par rapport au 
recurage aux ultrasons est le bain megasonique. Le bain 
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megasonique applique les memes principes que les net- 
toyage a\JLx ultrasons nais cependant, le bain megasoniqxte 
utilise des ondes sonores de frequence plus elevee, d'ap- 
proxima tivement 850 kHz. Aussi, le bain megasonique pent 
5 agir a I'aide des memes solutions qu'utiiisees dans le 
processus chimique d* enlevement de film du type RCA, 
L ' utilisation des solutions RCA dans le bain megasonique 
permet le nettoyage chimiq[ue et la desorption des conta- 
minaxLts tout en enlevant simul tanement les particules. 

10 Comme pour tous les traitements de nettoyage, 

le recurage aux ultrasons et le bain megasonique ont des 
problemes qui leur sont associes. Un premier probleme est 
la necessite d'empecher que les ondes de choc ne trajis- 
portent les particules et ne les redeposent sur les s\ix- 

15 faces de la pastille lorsqu'elles sont detachees et torn- 
bent dans le milieu liquide. De maniere courante, pour 
remedier a ce probleme les .particules sont enlevees a 
I'aide d'un debordement ou d'une filtration. Un autre 
probleme associe au recurage avix ultrasons et au bain me- 

20 gasonique est la rupture mecanique du film formant subs- 
trat resultant de I'energie ultrasonique imposee pendant 
le cycle de nettoyage. De maniere frequente, la rupture 
mecanique du film formant substrat entraine une perte de 
film dans ceirtaines zones ou, de maniere extreme, la to- 

25 talite du film peut etre enlevee. Un autre probleme avec 
le recurage aux ultrasons et le bain megasonique est 
qu'on peut deposer plus de metaux sur la surface du subs- 
trat que I'on peut en enlever, si le milieu liquide con- 
tient de 1 * hydroxyde d' aimnonium. 

3 0 Un autre precede pour enlever la contamination 

particulaire insoluble est la combinaison d'une pulveri- 
sation a pression elevee et d'un recurage a la brosse 
(brossage) . II existe deux types de recurage a la brosse 
pour les pastilles de silicium: xin recurage sur \jua seul 

3 5 * cote et un recurage sur les deux cotes, les deux trava\ix 
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etant pratiquement les memes . Pendant le recurage, une 
brosse est mise en rotation a travers la 3urfac4 de la 
pastille. La brosse ne touche pas reellement la pastille 
nais fait de 1 - aqr^aplaning sur la surface de celle-ci. La 
brosse (ou les brosses) imposent un mouvement axix sol- 
vants du dispositif de recurage et les solvants se depla- 
q:ant deplacent les particules. Une pulverisation a I'aide 
de jets sous pression elevee est presque toujours utilx- 
see avec le recurage a la brosse. Les jets sous pression 
elevee pulverisent de 1 ' eau deionisee, a un niveau de 
pression d' approxiriativement 13,8 a 20,7 MPa, a travers 
la surface de la pastille et enlevent les particules de- 
placees par la brosse ainsi que toutes les particules re- 
siduelles erigendrees par la brosse. 

Le probleme courant pour tous les precedes de 
nettoyage de pastille mentionnes ci-dessus est qu'aucun 
de ceux-ci n'enleve les metaux de la surface de la pas- 
tille. Le procede RCA, du fait de 1 • utilisation d'hy- 
droxyde d'aimnonium, tend a ajouter plus de metaux sur la 
surface de la pastille plutot que de les enlever. Le re- 
curage aux ultrasons, le bain megasonique, et le recurage. 
a la brosse ont le meme problems que le procede RCA si le 
solvant du dispositif de recurage comports de I'hydroxyde 
d- ammonium. Un autre probleme en commun pour le recurage 
aux ultrasons, le bain megasonique et le recurage a la. 
brosse est qu'ils n'enlevent pas les metaux a moxns 
qu'ils ne soient sous forme de particules et meme alors 
ils ont pour probleme qu'ils redeposent les metaux sur la 

surface de la pastille. 

II est done necessaire qu'un procede pour enle- 
ve- les contaminants metalliques des surfaces d'une pas- 
tille puisse remplacer les precedes de nettoyage de pas- 
tilles existant ou etre utilise en combinaison avec ceux- 
ci pour chaque type de contaminant. 
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La presente invention decrit un procede poiir 
enlever les metaux d'une surface de substrat qui peut 
remplacer d'autres precedes et systemes de nettoyage de 
STibstrat ou etre -utilise en association avec ceux-ci. 
5 " La " presente invention decrit un procede dans 

lequel un substrat contamine est place dans un dispositif 
de recurage de pastille de semi-conducteur oii le siibstrat 
est alors recure dans un milieu liquide. Une solution 
acide est ajoutee au milieu liquide du dispositif de re- 

10 curage afin d* enlever les contaminants metalliques de la 
surface du substrat, 

Des caracteris tiques et avantages supplemental- 
res de la presente invention apparaitront a la lecture de 
la description detaillee qui va suivre, donnee a titre 

15 d'exemple uniquement, faite en reference aux dessins an- 
nexes sur lesquels: 

- la figure la est une vue de dessus d'une con- 
figuration generale de systeme de recurage double face 
(RDF), 

20 - la figure 1 est une vue en coupe du systeme 

de recurage double face (RDF) de la figure la, 

la figure Ic est un sch&na fonctionnel du 
systeme de recurage double face (RDF) de la figure lb, 

- la figure 2 est un ordinogramme des etapes 
25 generales de traitement executees dans chaque poste du 

systeme de recurage double face (RDF) des figures la, lb 
et Ic. 

On va decrire un procede pour supprimer les me- 
taux dans un dispositif de recurage. Dans la description 

30 qui va suivre, de nombreux details specifiques sont eta- 
blis tels que des etapes de traitement, des parametres de 
traitement, des materiaux, des solutions specifiques, 
etc., afin de fcurnir une comprehension complete de la 
presente invention. II sera evident, cependant, pour 

35 1 • bomme du metier, que ces details specifiques ne sont 
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pas necessaires pour la nise en pratique de la presente 
invention. Dans d'autres cas , des etapes de traitement 
bien connues et des nateriaux bien connus n'ont pas ete 
decrits en detail afin d'eviter d'obscurcir de manxere 
inutile la presente invention.- 

La presente invention peut etre utilises dans 
de noinbreux processus de nettoyage de substrat. Bien que 
la presente invention soit decrite en association avec le 
recurage d'une pastille ou d'un substrat, il sera note 
que tout substrat ayant une forme similaire, c'est-a-dire 
un substrat de maniere generale plat, peut etre traxte 
par les .^rocedes et appareils de la presente invention. 
En outre, il sera note que faire reference a une pastxlle 
ou a un substrat peut comporter un substrat semx- 
conducteur nu ou pur, avec ou sans produit dopant, un 
substrat semi-conducteur ayant des couches epitaxxales, 
un substrat sen.i-conducteur comportant une ou plusxeurs 
couches de dispositif au niveau d'une etape quelconque du 
traitement, d'autres types de substrats comportant une ou 
plusieurs couches de semi -conduct eur tel que des subs- 
trats ayant des dispositifs semi-conducteur sur isolateur 
ou des substrats pour traiter d'autres appareils et dxs- 
positifs tels que des panneaux d'affichage plat, des mo- 
dules a plusieurs puces etc. Cependant, pour eviter 
d'obscurcir la presente invention, la description qux va 
suivre va deer ire le nettoyage d'une pastille en general 
et en tant qu'exemple de mode prefere de realisation va 
decrire 1 ' utilisation de la presente invention dans un 

traitement de recurage. 

La presente invention peut remplacer des pro- 
cessus de nettoyage de pastille existant ou etre utilisee 
en combinaison avec ceux-ci. Dans les processus de net- 
toyage de semi-conducteur des solutions basiques 
(solutions ayant un niveau de pH d' approximativement 7 a 
14) sont utilisees pour enlever les particules . et les 
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films des surfaces de la pastille. En general, les pro- 
cessus de nettoyage existant utilisent uniquement des so- 
lution basiques qui enlevent les particules et les films 
qui ne contiennenj: pas de metaux. La presente invention 
5 ajoute une solution acide a une solution basique, abou- 
tissant a I'equilibre, et creant done une solution qui 
enleve simul tanement les particules et les films qui ne 
contiennent pas de metaux ainsi que les particules et les 
films qui contiennent des metaux. En general, la presente 

10 invention implique 1 • utilisation de solutions d' acide ci- 
trique, seules ou supplementees d'autres reactifs chela- 
teurs ou modif icateurs de pH, pour enlever la contamina- 
• tion d'une pastille, y compris les metaux. Aussi, la pre- 
sente invention aide a empecher le redepot des particules 

15 contenant des metaux qui ont ete enlevees ou qui ont ete 
engendrees par le systeme de nettoyage lui-meme. 

La presente invention comporte 1 ' utilisation de 
solutions d' acide citrique et d'autres solutions acides 
ayant des proprietes similaires dans des traitements de 

20 nettoyage de pastilles de semi-conducteur , Le concept ge- 
neral derriere 1 • utilisation d' acide citrique dans la 
presente invention est que 1' acide citrique a des pro- 
prietes de chelation et.de potentiel zeta qui la rendent 
utile dans la suppression des metaux de la surface d'un 

25 sxibstrat de semi-conducteur et pour eviter que les metaux 
ne soient redeposes sur la surface du .s\ibstrat lorsqu'ils 
ont ete enleves . La propriete de chelation de 1' acide ci- 
trique permet une complexion, c'est-a-dire la formation 
de composes d' acide citrique et de metal, supprimant ain- 

30 si les metaux de la surface du substrat. La propriete de 
potentiel zeta de I'acide citrique va jusqu'a un potea- 
...tiel zeta positif sur positif, entre la surface du subs- 
trat et toute particule contenant un metal, tel que la 
surface du substrat et la particule se repoussent I'une 

.35 I'autre. Ainsi, la particule ne sera pas redeposee sur la 
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surface du substrat. II sera evident pour l'ho:nn:e du ne- 
tier que d'autres solutions acides ayaxxt des proprietes 
si^laires a I'acide citrique peuvent etre utilisees a la 
place de I'acide eitrique ou en con^inaison avec celux- 
ci; par exemple I'acide oxalique et le citrate d.- 

pendant- le traitement d'un semi- conduct eur et 
pendant le nettoyage d'une pastille de semi-conducteur 
les substrats prelevent des contaminants. En generale xl 
existe deux types de contaminants: les particules et les 
films. La presente invention est particulierement ut.le 
dans la suppression de contaminants sous__ forme de part.- 
cule et de film qui contiennent des metaux (contaminants 
metalliques), mais il sera evident pour 1 • homme du metier 
^e d.autres contaminants tels que le silicium, une ma- 
tiere plastique, et des particules de sxlxcate 
(contaminants generaux) , seront aussi enleves par la pre- 

sente invention. 

II existe de nombreux precedes qui enlevent les 
contaminants de la surface du substrat, tel que le prece- 
de RCA, ou le recurage aux ultrasons, le bain megasonx- 
que. et le recurage a la brosse en combinaison avec une 
pulverisation haute pression (brossage) . Chacun de ces 
precedes peut etre mis en oeuvre dans dif ferents modes de 
realisation ou systemes, par exemple, le recurage a la 
bresse peut etre realise en utilisant un systeme de recu- 
rage a la bresse sur un seul cote ou un systeme de recu- 
rage a la bresse sur deux c5tes . Quel que soit le mode de 
realisation utilise pour un precede de nettoyage part.cu- 
lier, teus les precedes out encore le prebleme constxtue 
par le fait d'ajeuter des contaminants metalliques sur le 

sxibstrat, ^ 

Lorsque les 'iubstrats sont i—erges dans des 

solutions de nettoyage et des solutions de rin^age. les 

suhstrats peuvent prelever de ValuH-inium (All et du .xn= 
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(Zn) contaminant provenant des matieres plastic[iies utili- 
sees dans le systeme de nettoyage. Aussi, si le systeme 
de nettoyage utilise une solution qui comporte de I'hy- 
droxyde d • ammonium (NH^OH) , la solution de NH^OH peut en- 
5 trainer le depot sur le substrat de contaminants metalli- 
ques supplementaires tel que I'alxaminium (Al) , le zinc 
(Zn) , le calcium (Ca) et le magnesium (Mg) , Des precedes 
specifiqfues de nettoyage peuvent entrainer plus de conta- 
mination metallique que d'autres. Par exemple, les proce- 

10 des de nettoyage qui utilisent des dispositifs de recu- 
x-age entrainent une contamination du sxibstrat par les me- 
taux alcalins aussi importante que I'exces existant dans 
les traitements sans dispositif de recurage. Les contami- 
nants constitues de metaux alcalins proviennent de nom- 

15 breuses sources, par exemple des matieres plastiques uti- 
lisees dans le systeme de recurage et provenant des bros- 
ses de recurage elles-memes. La presente invention est 
par consequent utile pour enlever les contaminants metal- 
liques deposes pendant le traitement de pastilles de se- 

2 0 mi-conducteur ainsi que la contamination metallique en- 
trainee par les processus de nettoyage eux-memes . 

En tant qu' exemple et non pas de limitation, la 
presente invention est decrite en liaison avec im precede 
de recurage, de maniere plus specifique un precede de re- 

25 curage double face. La figure la represente la vue de 
dessus d*une configuration generale de systeme de recu- 
rage double face (systeme RDF) . Le dispositif de reciirage 
comporte plusieurs postes. Chacun des ces postes repre- 
sente une ou plusieurs etapes du processus de nettoyage 

30 du substrat. Les siibstrats contamines sont charges au ni- 
veau d'une extremite du systeme et les substrats non con- 
tamines ou moins contamines sont decharges a partir de 
1* autre extremite du systeme. Un exemple de systeme et de 
systemes de ce type est le dispositif de recurage double 
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face DSS-2 00 disponible aupres de On Track Systems, Inc. 
de Milpitas, California. 

Les figures lb et Ic representent une vue en 
coupe transversals Bt un ordinogramme d'une configuration 
de systeme RDf' (systeme de nettoyage) respectivement . La 
figure 2 represente un ordinogramme des etapes generales 
de traiteznent executees dans chaque poste du systeme de 
nettoyage RDF incorporant la presente invention. Habi- 
tuellement. les suhstrats contamines 100 sont envoyes 
vers le systeme de nettoyage apres polissage mecanique 
chimique (PMC) ou a partir d'un banc humide. Au niveau du 
demarrage du processus de nettoyage les substrats conta- 
mines 100 sont charges a I'interieur d'une cassette 180 
pour pastille (et la cassette 180 est ensuite placee a 
1-interieur du poste d'indexage d'humidite envoyee 110. 

Dans le poste d'indexage d'humidite envoyee 
110, I'etat de surface des substrats 100 est modifie de- 
puis hydroohobe vers hydrophile. La presente invention 
est utilisee dans cette etape de telle sorte que I'etat 
de surface du substrat pent etre modifiee sans 1 ' augmen- 
tation habituelle de la contamination metallique superfx- 
cielle associee a cette etape du procede. Pour accomplir 
ceci, les substrats 100 sont immerges dans une solution 
d'acide citrique et de peroxyde d'hydrogene dont le ni- 
veau de pH a ete ajuste entre approximativement 6,5 et. 
14. II "sera evident pour 1 ' homme du metier que I'acide 
citrique peut etre remplace par d'autres acides ayant des 
caracteristiques similaires a celles de I'acide citrique, 
par exemole le citrate di-ammonique. Le niveau de pH de 
la solution d'acide citrique et de peroxyde d'hydrogene 
est ajuste en ajoutant une composition basique. Dans un 
mode couramment prefere de realisation, 1 ' hydroxyde d'am- 
monium est utilise en tant que composition basique. Ce- 
pendant, il sera evident pour 1 ' homme du metier que des 
compositions basiques telles que de la choline, de 1 • hy- 
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droxyde tetraiuethyle, ou toutes combinaisons de ceux-ci 
peuvent aussi etre utilisees . Dans un mode de realisation 
prefere, I'etat de surface d'un substrat de silicivua. est 
modifie d* hydrophobe en hydrophile apres approxim^ tive- 
5 ment 15 a 30 secondes dans une solution d'eau, de pe- 
roxyde d*hydrogene, et d'hydroxyde d ' anmioniiiin (HiO-HjOj- 
NH^OH, 20/1/0 , 09 - en volume) et d'acide citrique selon un 
pourcentage ponderal d * approximativement 0,57, Un autre 
mode prefere de realisation modifie I'etat de surface 

10 d'un substrat de silicium d' hydrophobe en hydrophile 
apres approximativement 15 a 30 secondes dans une solu- 
tion d'eau, de peroxyde d'hydrogene, et d'hydroxyde d* am- 
monium (HjO-HjOj-NH.OK, 10/1/0,08 en volvmie) et d^acide 
citrique selon un pourcentage ponderal d' approximative- 

15 ment 1,0. II doit etre note que dans les modes preferes 
de realisation decrits ci-dessus le peroxyde d'hydxogene 
et I'hydroxyde d' ammonium represente approximativement 28 
a 3 0% des reactifs du concentrat. Lorsque l^etat de sur- 
face des substrats 100 a ete modifie en hydrophile, les 

20 substrats 100 sont alors enleves automatiquement de la 
cassette 180 et places, un a la fois, a I'interieur du 
poste de brossage exterieur 120, 

Dans le poste de brossage exterieur 120, le 
substrat 101 est traite par 1 • intermediaire d'un premier 

25 recurage. Des jets d'eau 121 et 122 maintiennent le subs- 
trat hxmide pendant le premier recurage. Le s\ibstrat 101 
est revetu d'une solution d'hydroxyde d'aimnonium (NH^OH) 
par un systeme 123 de fourniture de produit chimique. Le 
systeme 121 de fourniture de produit chimique pent appli- 

30 quer de differentes manieres la solution sur le substrat 
101. Un precede de la technique anterieure consiste a 
pulveriser la surface du substrat a 1 • aide des produits 
chimiques, Un nouveau precede consiste a deverser les 
produits chimiques directement sur les brosses 124 qui a 

35 leur tour appliq^ent les produits chimiques sur la sur- 
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face du substrat. on peut: se reporter a la de^de de 
brevet intitulee "Drip cheznical Delivery And Apparatus" 
au non. de Wilbur C. Krusell et autres, deposee a la :ne.e 
date que la presente" de^ande, laccuelle demande a ete ce- 
dee a la cessiormaire de la presente demande. 

^^.-^j,hiQn de la solution d'hydroxyde 
La concentration ut: -^o. 

d-annnonium varie avec le type de substrat qui doit etre 

nettoye. Des exe^ples de concentration et de substrats 

^ ^ ^«T,h. 1 -Utilisation de NH.OH a 0,66-s en 
correspondants sont: l uciJ-isduxvj 

poids pour utilisation dans le nettoyage de surfaces hy- 
drophiles de siliciu^ pur ou epitaxial et 1 • utilisation 
d.une solution de NH.OH a 2,0'. en poids destine a etre 
utilisee dans le nettoyage de films d'oxyde ILD polxs . 
Les solutions de NH.OS sont habi tuellement constituees en 
poids et controlees par le niveau de pH. De maniere gene- 
rale, pour les exe^nples donnes ci-dessus, la solution a 
0,66% en poids a un niveau de pH d • approxiniativement 11,2 
et la solution a 2.0% en poids a un niveau de pH d'ap- 
proxi^tivement 11,8. II est reconnu dans la technique 
dans un environne:nent thermique stable ces niveaux de 
PH peuvent etre conmandes dans la plage de plus ou moxns 
0,1 unite. II doit etre note que la solution d^hydroxyde 
d.annnonium peut comporter d' autres tensioactifs neutres 
ou alcalins (ioniques ou non-ioniques) . Aussi, pour des 
applications a pH plus eleve, dans la plage de pH d'ap- . 
proximative=.ent 12 a 13 , de 1 ■ hydroxyde tetra^ethyle, de 
la sonde (NaOH) et de la potasse (KOH) peuvent etre a^ou- 
tes a la solution d'hydroxyde d'aimnonium. 

Conune nrecedenur.ent decrit, la solution d'hy- 
droxyde d'aznmonium et le systeme de brossage lui-m&ne en- 
levent les contaminants generaux mais ajoutent des conta- 
o^inants metalliques sur la surface du substrat. Ainsi un 

„o„h s--e u--"'^se pour enlever les conta- 
autre recurage peut ew-e i-. t"- 

minants metalliques suoplementaires . 
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Le substrat recure 102 est alors enleve automa- 
tiquement du poste de brossage exterieur 120 et place 
dans le poste de brossage interieur 130. Pendant le 
transfert depuis un poste de brossage vers le suivant, le 
5 siibstrat 102 est maintenu mouille par des jets d»eau 122. 
Dans le poste de brossage interieur 130, le substrat 102 
est traite par 1 ' intermediaire d'un second recurage. Le 
substrat 102 est revetu d'une solution d'acide citrique 
par un systeme de fourniture de produit chlmique 131. 

10 Connne dans la premiere etape de recurage, le systeme 131 
de fourniture de produit chlmique peut appliquer la solu- 
tion d'acide citrique en utilisant le precede de la tech- 
nique anterieure consistant a la pulveriser sur la s.ur- 
face du substrat ou en utilisant le nouveau precede refe- 

15 rence ci-dessus consistant a la projeter sur les brosses 
134 qui a leur tour I'appliquent sur la surface du siobs- 
trat. 

Non seulement la concentration et le niveau de 
pH de la solution acide varient avec le type de substrat 

20 nettoye, comme avec la solution d'hydroxyde d' ammonivim, 
mais le type d'acide utilise varie aussi avec le type de 
substrat qui est a nettoyer. Plusieurs exemples (modes 
preferes de realisation) de ces relations sont decrits 
ci-dessous. Cependant, il doit etre note que ceux-ci sont 

25 donnes a titre dVexemple et non pas de limitation de la 
portee de la presente invention. II sera clair pour 
I'homme du metier que d'autres modifications de la pre- 
sente invention aboutiront a des buts similaires. 

Un mode prefere de realisation est I'utilisa- 

30 tion d'une solution alcaline constituee de citrate d»am- 
monium pour nettoyer des types specifiques de substrat, 
Ces stabstrats comportent (mais_ ne sont pas limites a 
ceux-ci) des substrats de silici\im pur, des substrats 
epitaxiaux de silicium, des oxydes CVD mis a croitre 

35 thermiquement (dopes et non-dopes) , et des oxydes PVD mis 
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a croxtre thermiquement (dopes et non-dopes). Les oxydes 
niis a croltre thermiqueiaent peuvent etre nettoyes a la 
fois apres depot et.apres polissage mecanique a 1 • aide de 

produit chimiqnje . 

Un second mode prefere de realisation utilise 
une solution d'acide citrique constituee d' approxi^tive- 
ment 0,05 a 10,0% en poids pour nettoyer les surfaces du 

substrat, 

un autre mode prefere de realisation est utili- 
se pour reduire le niveau de contamination metallique. 
apres polissage metallique a 1 ■ aide de produits chimiques 
(CMP) tels que celle laissee en arriere par des boues 
contenant de I'oxyde d' aluminium ou de 1 • oxyde de cerium 
et des melanges de ces boues avec des boues de silice fu- 
ntees ou colloidales standard. Dans ce mode prefere de 
realisation, les solutions d'acide citrique ou d.' acxde 
oxalique, et les solutions melangees des deux reactxfs 
ayant des niveaux de pH d' approximativement 1,6 a 2,8 
sont utilisees. Par exemple, des solutions d'acide citrx- 
que d'aoproximativement 0,1 a 0,3% en poids sont utilx- 
sees pour nettoyer des substrats de silicium pur ayant 
une faible contamination. Un autre exemple est 1- utilisa- 
tion de solutions d'acide citrique d' approximativement 
0,5 a 2,0% en poids pour nettoyer des substrats apres po- 
lissage CMP, en particulier lorsqu'une boue de Al,0, est 
utilisee pendant le precede CMP. Un autre mode prefere de 
realisation consiste lorsque ces memes solutions acxdes 
sont melangees avec des tensioactifs dilues (en particu- 
lier des detergents acides) a aboutir a une solution de 
nettoyage capable d'enlever les particules, les metaux et 
les films organiques superf iciels . 

Aores le second recurage, le substrat. 103 est 
alors enlev'e automat iquement du poste de brossage inte- 
rieur 130 et place a I'interieur du poste de rin<;age, 
n^ise en rotation e. sechage 140. Pendant le transfert de- 



2722511 



puis le poste de brossage interieur 130 vers le poste de 
ringage, mise en rotation et sechage, le substrat 103 est 
maintenu humide par des jets d'eau 132, Le poste 140 de 
rincjage^ mise, en rotation et sechage rince met en rota- 
5 tion et seche le substrat, Le siibstrat 104 represente vm 
snbstrat traite dans le poste 140 de rinc;age, mise en ro- 
tation et sechage . Au niveau de ce point, la pastille a 
ete nettoyee, Cependant, il doit etre note que le subs- 
trat pent etre encore nettoye par utilisation d'xin autre 

10 systeme de nettoyage tel qu'un bain megasonique, un dis- 
positif de recurage de face uniqrie, ou etc. Si un autre 
nettoyage est voulu, le processus de suppression de me- 
taxax est facilite si les substrats sont transportes et/ou 
stockes dans des solutions contenant de I'acide citrique, 

15 Lorsque les etapes de rincjage, mise en rotation 

et sechage sont terminees, le stibs trat 105 est transports 
depuis le poste de rinqage, mise en rotation et sechage 
140 vers le paste de sortie 150 ou le substrat 105 sera 
place a 1' interieur d'une cassette 181, Le transfert est 

2 0 hab.ituellement mis en oeuvre par un bras de robot q^ii 

leve le substrat a I'exterieur du poste 140 de rin<;age, - 
mise en rotation et sechage par ses bords et le place a 
1' interieur de la cassette 181. La cassette est ensuite 
transferee vers xin stockage ou vers un autre systeme de 

25 nettoyage ou de traitement. 

II sera clair pour 1 ' honmxe du metier que cer- 
taines des etapes du systeme RDF decrites ci-dessus peu- 
vent etre mises en oeuvre dans un autre ordre- ou a I'aide 
de solutions autres que celles presentees. Par exemple, 

30 les solutions d'hydroxyde d'ammonium et d'acide citrique 
utilisees dans les poste de brossage 120 et 130, respec- 
tivement/ peuveht etre inversees. En tant qu* autre exem- 
ple, differentes solutions, telles que de l*eau, peuvent 
etre utilisees a la place de la solution d'hydroxyde 

35 d'ammonium. Pour d'autres exemples de solutions et d'eta- 
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pes de traitement se reporter aux exemples 1 a 4 decrits 
ci -dessous . 

II sera note que bien que la description ci- 
dessus ait represente 1 • utilisation de la presente inven- 
tion dans un systeme de recurage double face, la presente 
invention peut etre utilisee dans d'autres systemes et 
processus de nettoyage. Par exemple, dans des systemes de 
recurage simple face, I'etape de recurage a I'acide ci- 
trique peut etre ajoutee entre I'etape de recurage a 
I'hydroxyde d ' ammonium ou a I'eau et le cycle final de 
rincjage. Un autre exemple, dans des systemes de recurage 
aux ultrasons et de bain megasonique consiste a utiliser 
une solution d'acide citrique a la place ou en plus de 
I'un ou 1' autre parmi la solution d'hydroxyde d' ammonium 
ou le recurage a I'eau. Un autre exemple, dans le precede 
RCA, consiste a remplacer la solution d'hydroxyde d'ammo- 
nium par la solution d'acide citrique ou d'^tiliser une 
etape separee utilisant la solution d'acide citrique en 
association avec le precede RCA. De plus, il sera note 
que I'une quelconque des solutions d'acide citrique ou 
d'acide similaire peut etre utilisee pour le stockage 
et/ou le transport des substrats pendant le processus de 
fabrication. Par exemple, les pastilles peuvent etre 
stockees dans une solution d'acide citrique ou d'acide 
similaire apres un traitement, tel qu'un traitement meca- 
nique a 1 ' aide de produits chimiques, transportees vers 
un processus de nettoyage tel qu'un processus de net- 
toyage decrit ci-dessus, a nouveau dans une solution 
d'acide citrique si on le desire, et ensuite stockees 
et/ou transportees dans une solution d'acide citrique 
avant le traitement suivant. Le stockage et le transport 
dans la solution d'acide citriq^ie ou d'acide similaire 
aide a empecher la contamination pendant le stockage ou 
le transport, ce qui est particulierement benefique pour 
maintenir la proprece apres un processus de nettoyage. 
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II sera note qu'en fonction de I'etat du s\ibs- 
trat (par example 1' amplitude de la contamination sur la 
surface du substrat et quel type de contamination existe 
sur cette surface) et des ^resultats particuliers voulus 
5 (par exemple on desire enlever des particules, des metatix 
ou les dexix) lea diverses solutions, precedes et systemes 
de nettoyage peuvent etre utilises selon une gxande di- 
versite de combinaisons pour produire le siibstrat voulu. 
Pour illustrer quelques types, differents de systemes et 

10 de - processus dans lesquels la presente invention pent, 
etre utilisee, les exemples qui suivent sont donnes 
(exemples 1 a 4) • Les exemples 1 a 4 ne sont pas exclu- 
sifs et sent principalement utilises en tant qu' illustra- 
tion de la presente invention et ne limitent pas la por- 

15 tee de celle-ci. Une ou plusieurs etapes dans un exemple 
quelconque peuvent etre utilisees a- la place ou en plus 
d' etapes d'un autre exemple. D'autres modifications des 
exemples peuvent etre faites, y compris 1 ' utilisation de 
concentrations differentes ou de combinaisons differentes 

20 de produits chimiques, etc. 

Exemple 1 

Dans un systeme de recurage double face stan- 
dard, un indexage d'humidite envoyee est utilise pour mo- 
difier I'etat de surface des substrats d' hydrophobe en 

25 hydrophile. Les sxibstrats sont ensuite transferes vers le 
poste de brossage exterieur ou les substrats sont recures 
dans ime solution d'hydroxyde d' ammonium (NH^OH) pour en- 
lever la contamination generale particulaire . Les subs- 
trats sont ensuite transferes vers le poste de brossage 

30 interieur ou les substrats sont recures dans une solution 
d'acide citrique pour enlever la contamination metalli- 
cfue. Les substrats peuvent alors etre rinces, mis en ro- 
tation, seches et stockes. 
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Ex emp 1 e 2 

Dans un systeme de recurage double face stan- 
dard, un iade^age d'humidite envoyee est utilise pour mo- 
difier I'etat de surface des substrats d' hydrophobe en 
hydrophile. Afin de reduire 1 '-amplitude de la contamina- 
tion metallique associee habituellement a ce procede, une 
solution d'acide citrique est ajoutee au debut de ce pro- 
cede. Les substrats sont ensuite transferes vers le poste 
de brossage exterieur ou les substrats sont recures dans 
de I'hydroxyde d'ammonium (NS.OH) pour enlever la conta- 
mination particulaire generale. Les substrats sont en- 
suite transferes vers le poste de brossage interieur ou 
les substrats sont recures une seconde fois dans une so- 
lution d'acide citrique pour enlever la contamination me- 
tallique supplementaire. Les substrats peuvent alors etre 
rinces, mis en rotation, seches et stockes. 

Exemple 3 

Cet exemple concerne les substrats" epitaxiaux 
de silicium utilisant des solutions d'acide citrique 
d'approximativement 0,1 a 0,3% en poids dans un systeme 
de recurage double face ou 1 ' indexage d'humidite envoyee 
a ete remplace par un bain megasonique. L'etat de surface 
des substrats est modifie d' hydrophobe en hydrophile et 
la contamination est enlevee dans le bain megasonique. En 
fonction du type de contamination que I'on desire enle- 
ver on peut utiliser diverses solutions dans le baxn me- 
gasonique, telles que NH.OH-H.O.-H^O (solution SC-1 du 
precede RCA) pour enlever la conta^nination par fxlm, 
NH,OH-H,0,-H,0 pour enlever la contamination particulaxre 
generale, im,OH-H,0,-H,0 avec de I'acide citrique pour en- 
lever la contamination par film et la contaonination me- 
tallique ou juste de I'acide citrique pour enlever la 
contamination metallique. Les substrats sont ensuxte 
transferes depuis le bain megasonique vers le poste de 
brossage exterieur ou les substrats peuvent etre recures 



dans NH^OH pour enlever la contamination particulaire ge- 
nerale, NH^OH avec de l*acide citriqne (a un niveau de pH 
d ' approximat ivement 8 a 11) pour enlever la contamination 
particulaire generale et la contamination metallique, 
juste de 1 * acide citrique pour enlever la contamination 
metallique, ou juste de 1 ' eau . Les sxibstrats sont ensuite 
transf eres vers - le poste de brossage interieur ou les 
suhstrats sont recures dans une solution d' acide citrique 
pour enlever la contamination metallique, Les substrats 
peuvent alors etre rinces, mis en rotation, seches et 
s tockes . 

Exemple 4 

Cet exemple conceme les substrats apres CMP 
utilisant des solutions d' acide citrique d • approximative- 
ment 0,5 a 2,0% en poids, dans un systeme de recurage 
double face ou I'indexage d'humidite envoyee a ete rem- 
place par un bain megasonique. L'etat de surface des 
substrats est modi fie d' hydrophobe en hydrophile et la 
contamination est enlevee dans le bain megasonique. En 
fonction du type de contamination que 1 • on desire enle- 
ver, on utilise diverses solutions dans le bain megasoni- 
que, tel que NH^OH-HjOj -HjO (solution SC-1 de RCA) pour 
enlever la contamination par film, du NH^OH dilue pour 
enlever la contamination particulaire generale, du NH4OH 
avec de 1* acide citrique pour enlever la contamination 
particulaire generale et la contamination metallique, ou 
juste de 1' acide citrique pour enlever la contamination 
metallicjue. Les substrats sont ensuite transf eres du bain 
megasonique vers le poste de brossage exterieur ou les 
sxibstrats peuvent etre recures dans NH^OH pour enlever la 
contamination particulaire generale, ou dans de 1' acide 
citrique pour enlever la contamination, .metallicjue. Les 
substrats sont ensuite transferes vers le poste de bros- 
sage interieur ou les substrats peuvent etre recures dans 
xine solution d' acide citrique pour enlever la contamina- 
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tion n^etallique ou juste de I'eau. Les substrats peuvent 
alors etre rinces, nis en rotation, seches et stockes. 

Ainsi, un procede de suppression de metaux dans 
un dispositif de recurage a ete decrit. Bien que des mo- 
des " specif iques de realisation, y co.pris un equipe:nent 
specif ique, des etapes de traitement, des parametres de 
traitement, des inateriaux, des solutions specifiques etc. 
aient ete decrits, diverses modifications des modes de 
realisation decrits apparaxtront a I'homme du metier a la 
lecture de la presents description. Par consequent, xl 

• ^1*. de tels modes de realisation sont 
doit etre comprxs que de cexs 

-^^^Hai-ifs de 1- invention dans son sens 
simplement representatits ae x 

large et non pa= restrictif et ,ue la presenta inveat.on 
„.e=t pas li»itee aux -odes de realisation specxfx^es 

representes et decrits. 
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REVEKDICATIONS 

1. Precede de traitement d * un suhstrat consis- 

tajat a : 

fournir un suhstrat, 
5 immerger ledit suhstrat dans xine solution com- 

portant un melange d'acide et de peroxyde d'hydrogene, 

ajuster ladite solution a un niveau de pH d"ap- 
proximativement 6,5 a 14. 

2. Procede selon la revendication 1, caracteri- 
10 se ezi ce que ledit acide est choisi parmi le groupe cons- 

titue de 1* acide citricjue et du citrate di-ammonique, 

3. Procede selon la revendication 1, caracteri- 
se en ce que ledit niveau de pH est ajuste en ajoutant 
une composition hasique. 

15 4. Procede selon la revendication 3, caracteri- 

se en ce que ladite composition hasique est choisie parmi 
le groupe constitue d • hydroxyde d ' aaranonium, de la cho- 
line, et de 1' hydroxyde de tetramethyle ammonium. 

5- Procede de traitement d'un suhstrat, carac- 
20 terise en ce qu'il consiste a: 
fournir un suhstrat, 

immerger ledit suhstrat dans une solution com- 
portant une solution d'acide et de peroxyde d'hydrogene, 
dans laquelle ledit acide est choisi parmi le groupe 
25 constitue de 1' acide citrique et du ci trate di-aamnonicjue, 
ajuster ladite solution a un niveau de pH d'ap- 
proximativement 6,5 a 14, ledit niveau de pH etant ajuste 
en ajoutant une composition hasique, et ladite composi- 
tion hasique etant choisie dans le groupe constitue de:. 
30 hydroxyde d* ammonium, choline, et hydroxyde de tetrame- 
thyle ammonium, 

6. Procede. pour reduire simul tanement les me- 
taux superficiels et les particules generales dans \in 
dispositif de recurage, caracterise en ce qu'il consiste 
35 a: 
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0 trat , 

-bstrat dans un dispositif de re- 
jiDstrat, et 

Lution acide dans- ledit disposi- 
e recurage dudit substrat. 
1 la revendication S, caracteri- 
-ion acide est constituee de ci- 

r reduire simultanement les me- 

1 particules generales dans un 
'e pastille, caracterise en ce 

.rat, 

strat dans \m dispositif de re- 
ostrat, et 

..tion acide audit dispositif de 

ledit substrat, ladite solution 

citrate d' anmoniuia. 

enlever les contaminsuits metal- 
surfaces d'un substrat dans un 
aracterise en ce qu'il consiste 

rat, 

substrat mouille apres polis- 
.1 de silicitnn, et avant recu- 

^trat dans un dispositif de re- 
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ostrat dans une solution de 



re- 



:ion constituee d* acide citri- 
•ecurage tout en recurant ledit 



ledit substrat siouille apres polis- 

Lt substrat dans un dispositif de re- 

sdites pastilles dans une solution de 
des tensioactifs dilues et tan reac- 

.e selon la revendication 13, caracte- 
Lits tensioactifs dilues sont consti- 
Lcides . 

le selon la revendication 13, caracte- 
,t reactif est cboisi paCTi le groupe 

Ltrique, 1 'acide oxalique, et d'un me- 
cide citrique et d' acide oxalique. 
de selon la revendication 13, caracte- 
:te solution de recurage contenant le- 
,veau de pH situe dans la plage de 1/6 

2de pour enlever des particules, des 
s organiques superficiels apres polis- 
•aide de produit chimique, caracterise 
;e a: 

in substrat, 
iit sxibstrat, 

c ledit substrat mouille apres polis- 
rage, 

edit substrat dans un dispositif de re- 

lesdites pastilles dans une solution de 
:e de tensioactif dilue et d'un reactif, 
quel lesdits tensioactifs dilues sont 
irgents acides, 

5uel ledit reactif est choisi parmi le 
de !• acide citrique, de 1' acide oxali- 



fournir un siibstrat, 

placer ledit substrat daxis un dispositif de re- 

curage , 

recurer ledit substrat, et 
.ajouter une- solution acide dans ledit disposi- 
tif de recurage pendant le recurage dudit siibstrat, 

7. Precede selon la revendication 6, caracteri- 
se en ce que ladite solution acide est constituee de ci- 
trate d * axnmonium . 

8. Precede pour reduire simul tanement les me- 
ta\ix superficiels et les particules generales dans un 
dispositif de recurage de pastille, caracterise en ce 
qu'il consiste a; 

fournir xin substrat, 

placer ledit substrat dans un dispositif de re- 
curage, 

recurer ledit substrat, et 

ajouter une solution acide audit dispositif de 
recurage tout en recurant ledit substrat, ladite solution 
acide etant constituee de citrate d* annnoniuzn. 

9 . Precede pour enlever les contaminants metal- 
liques superficiels des surfaces d'un substrat dans un 
dispositif de recurage, caracterise en ce qu*il consiste 
a : 

fournir un substrat, 

maintenir ledit substrat mouille apres polls- 
sage, apres depot epitaxial de silicium, et ava-nt recu- 
rage, 

placer ledit substrat dans un dispositif de re- 
curage, 

recurer ledit substrat dans une solution de re- 
curage, 

ajouter une solution constituee d'acide citri- 
que a ladite solution de recurage tout en recurant ledit 
substrat. 
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dans lequel ledit potentiel zeta est ime repul- 
sion positif a positif, 

dans lequel une solution de nettoyage etatlit 

ledit potentiel zefea, 

dans lequel ladite" solution de nettoyage a un 
niveau de pH situe dans la plage allant approxi»ativement 

de 0 a 2,8, et 

dans lequel ladite solution de nettoyage est 
choisie par^i le groupe constitue de: 1 ' acide citrique, 
l-acide oxalique, et d'un melange a la fois d' acide cx- 
trique et d' acide oxalique. 

23. Procede de traitement d'un substrat carac- 

terise en ce qu'il consiste a: 

traiter un substrat dans une premiere operation 

de traitement, 

maintenir ledit substrat dans une solution com- 

pbrtant un acide, et 

traiter ledit substrat dans une seconde opera- 
tion de traitement. 

24. Procede selon la revendication 23, caracte- 
rise en ce que ledit acide est cboisi parmi le groupe 
constitue de: I'acide citrique, le citrate d'ammonium et 

1" acide oxalique. 

25. Procede selon la revendication 23, caracte- 
rise en ce que ladite premiere operation de traitement 
est constituee d'une operation de recurage. 
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